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摘要 
钙钛矿太阳能电池已经在短短几年时间内迅速成为下一代薄膜光伏电池最
有希望的候选者之一。目前钙钛矿太阳能电池的认证光电转换效率超过 20%，接
近了薄膜电池的最高的光电转化效率。然而，钙钛矿电池进一步效率的提高、迟
滞问题以及不稳定性仍然限制了钙钛矿电池的产业应用。本论文的工作主要集中
在通过化学分析和界面改性实现高效稳定的钙钛矿电池器件组装。全文由八章内
容组成，各章内容如下： 
第一章：首先介绍了钙钛矿电池的基本原理以及发展历程，总结钙钛矿电池
存在的主要问题、已经报道的解决方案以及一些未解决的问题，提出本论文的研
究目的、意义以及相应的思路。 
第二章：通过硫醇界面修饰提高了钙钛矿太阳能电池性能和稳定性。利用
HOOC-Ph-SH 修饰 TiO2/钙钛矿界面，促进生长较大的钙钛矿晶体并增强光生电
子从钙钛矿转移到 TiO2，从而提高了电池的光电转化性能。此外，通过疏水硫
醇（例如 HS-PhF5）修饰钙钛矿/空穴传输层界面显着提高钙钛矿太阳能电池在空
气中或在光照射下的稳定性。 
第三章：硫醇化纳米石墨烯分子直接作为空穴传输层进一步提高了钙钛矿电
池的稳定性。我们合成了硫醇化纳米石墨烯分子，并将其直接作为空穴传输材料
组装钙钛矿电池，由于纳米石墨烯分子的疏水性质，组装的电池器件具有较高的
稳定性。进一步将商业石墨烯掺杂到纳米石墨烯层，可以进一步提高电池的性能。 
第四章：本章设计合成了两种新型的基于含有 S、N 喹啉类有机分子，并将
它们直接作为空穴传输材料组装钙钛矿电池。最终最优电池器件实现了 13%的光
电转化效率，而且表现出相对较高的稳定性。由于相应器件的稳定性还是不够高，
特别是相应电池器件的性能相对比较低。接着将硫脲修饰钙钛矿上层，再加热使
得在钙钛矿上层原位生长一薄层 p 型半导体 PbS 无机保护层，如此修饰可以在
钙钛矿表面原位生成 PbS 层，通过 Pb-S 键实现界面电荷的有效提取，PbS 层进
一步有效传输，从而实现高效的电池组装，同时由于原位形成的 PbS 层对下层
钙钛矿层的有效保护，从而大幅提高电池的稳定性。 
第五章：相对石墨烯来说，表面清洁的 Pd 纳米片具有更高的导电性能，因
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此我们合成了表面清洁的 Pd 纳米片，并将其掺杂到空穴传输层中，仅需微量表
面清洁的 Pd 纳米片掺杂就可以显著的提高钙钛矿电池整体光电转化性能。 
第六章：为了进一步提高电池的效率，研究发现给钙钛矿前驱体溶液中引入
DMSO 可以得到高质量的钙钛矿薄膜，从而实现优异的光电转化性能，但是详
细的化学反应过程仍然不清楚。本章通过捕获一系列的中间体结构，基于深入的
分析理解，我们发展了一种新型制备高质量钙钛矿薄膜的工艺，基于 CH3NH3PbI3
的电池器件的最佳效率高达 19.0％。与传统的制备工艺相比，该工艺得到薄膜组
装的相应电池器件具有更高的效率和重复性。 
第七章：尽管钙钛矿电池已经达到了较高的光电转化效率，但是迟滞和稳定
性问题仍然是两大难题。常用的 TiO2 电子传输层具有较低的电子传输能力，从
而造成电子传输层/钙钛矿层界面处电荷的积累，加大电池的迟滞；而 ZnO 具有
较高的电子传输能力，但是 ZnO 表面显碱性，很容易将钙钛矿中有机阳离子中
的质子夺取，破坏钙钛矿结构，因此解决 ZnO/钙钛矿界面稳定性以及进一步加
快该界面电子的提取和传输，释放电池迟滞将是一大难题。本章中我们利用 MgO
桥连的分子内质子化乙醇胺修饰 ZnO 表面，从而实现了高效、无迟滞的电池组
装，同时电池的稳定性也得到了大幅提高。研究发现光产生的热也可以导致钙钛
矿电池的衰减，我们进一步利用高疏水、导热的石墨烯对钙钛矿电池进行封装，
实现了高效稳定的电池组装。 
第八章：对本论文进行总结以及以后工作展望。 
 
关键词：钙钛矿太阳能电池；化学修饰；界面改性 
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Abstract 
Perovskite solar cells (PSCs) have been rapidly emerging as one of the most 
promising candidates for the next generation of thin film photovoltaics within a mere 
few years. The current certified power conversion efficiency (PCE) of PSCs is over 
20%, approaching the champion efficiency of the industry flagship material of silicon. 
However, the hysteresis issue and long-term stability are still limiting the practical 
application of PSC devices. The work of this thesis is mainly focus on the chemical 
analysis and interfacial modification for the fabrication of highly efficient and stable 
PSCs. This thesis will be divided into eight chapters, and the main results are as 
follows: 
Chapter 1. The basic concepts of the perovskite and the development process of 
the perovskite solar cell are presented. The main problems of the perovskite solar cell 
and the solutions reported in the literature are summarized. The purpose and 
significance of this paper are put forward. 
Chapter 2. An effective interfacial modification strategy employing thiols has 
been adopted to enhance the performance and stability of PSCs. Modification at the 
TiO2/perovskite interface by HOOC-Ph-SH facilitated the formation of larger 
perovskite crystallites, and improved the transfer of photo-generated electrons from 
perovskite to TiO2 as well. The enhanced cell performance was observed. 
Furthermore, modifying the interfaces of perovskite/hole transport layers using 
hydrophobic thiols, especially HS-PhF5, remarkably enhanced the cell stability in air 
or under AM 1.5 G solar light illumination.  
Chapter 3. A thiolated nanographene was employed as a new type of hole 
transporting material in perovskite solar cells to achieve efficient charge extraction 
from perovskite, yielding the perfect cell performance. The efficiency was readily 
improved by doping with graphene sheets into nanographene to improve the charge 
transfer. More importantly, beneficial from the hydrophobic nature of nanographene, 
the devices exhibited significantly improved device stability under AM 1.5G 
illumination in the humidity about 45% without encapsulation.  
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